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(S) Materrau composite a base de tungstens et procede pour sa preparation. 

fey L'invention conceme la preparation d'un materiau 
composite lourd et tres dense consistant en 88 a 98 % en 
masse de tungstene et en une phase liante constitute par 
du nickel, du fer, du cobalt, du cuivre, du titane, de I'alumi- 
nium, du tungstene et/ou du molybdene. Elle est caracteri- 
see par la combinaison des etapes suivantes: 

- a partir des materiaux de depart pulverulents, on pre- 
pare un melange pulverulent, 

- on confere aussi bien a la surface des differentes parti- 
cules pulverulentes qu'au noyau des particules des agglo- 
merats pulverulents, un degre d'imperfection eleve, et 

- on realise une structure au moins diphasique par densi- 
fication des particules pulverulentes activees de cette ma- 
niere. 
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MATERIAU COMPOSITE A BASE DE TUNGSTENE 
ET PROCEDE POUR SA PREPARATION 

L 1 invention se rapporte a la preparation d 1 un 
materiau composite, lequel consiste en 88 a 98 % en 
masse de tungstene et en une phase liante constitute de 
nickel, de fer f de cobalt, de cuivre, de titane, d* alu- 
minium, de tungstene et/ou de molybdene. 

Les materiaux composites de ce type sont utili- 
ses pour la fabrication de masses d ' equilibrage et pour 
la production de composants en materiau de contact des- 
tines a la commutation ou aux montages electriques a 
haute tension. De plus, ces types de materiau peuvent 
egalement etre mis en oeuvre dans des applications mili- 
taires, par exemple en tant que materiaux pour projec- 
tiles . 

Les materiaux composites en metal lourd du com- 
merce a base de tungstene (alliages metal lourd-tungste- 
ne) pour munitions perforantes sont au rooins diphasiques 
et presentent de fagon generale une teneur en tungstene 
situee entre 88 et 98 % en masse. La deuxieme phase, la 
phase liante, consiste dans la plupart des cas en une 
phase de cristaux mixtes de nickel et de fer, dans la- 
quelle le tungstene est egalement dissous. A cette ma- 
trice, on peut encore ajouter d'autres elements comme 
par exemple du Co, du Cu, etc. Le rapport entre le nic- 
kel et le fer se situe aux environs de 7=3. Un alliage 
en metal lourd typique presente par exemple la composi- 
tion suivante en pourcentage en masse : 94 % de tungste- 
ne, 3 % de nickel, 2 % de cuivre, 1 % de molybdene. La 
composition de la phase liante, qui assure la coalescen- 
ce du tungstene a point de fusion sensiblement plus ele- 
ve, est en general independante de la teneur globale en 
phase liante et elle est donnee par environ 50 % en mas- 
se de nickel, 30 a 35 % en masse de cuivre et 20 a 15 % 



2672619 



2 

en masse de molybdene, la teneur en phase liante etant 
alors de 100 %. 

Dans 1 • utilisation de ce groupe de materiaux 
pour munitions perforantes, il est possible dans cer- 
tains cas d'augmenter la teneur en tungstene jusqu'a 98% 
en masse. La mise en oeuvre de metaux purs sous forme de 
phase liante est sujette a caution en raison des combi- 
naisons (phases) intermetalliques a effet fragilisant, 
se produisant occasionnellement , par exemple dans le cas 
du f er et du nickel . 

Un procede pour la preparation de ce type de ma- 
teriau composite en metal lourd a base de tungstene est 
connu par exemple par le brevet EP-A-0 098 944. Dans ce 
document, il est decrit un procede au cours duquel on 
melange d 1 abord les quantites appropriees de poudres de 
depart, puis on densifie le melange et ensuite, on pro- 
cede au frittage en phase liquide, en chauffant la phase 
liante ou la matrice a une temperature superieure a son 
point de fusion. II se produit alors une spheroidisation 
des grains de la poudre de tungstene, liee a une crois- 
sance des grains de tungstene et a une formation de 
cristaux mixtes de la phase liante (matrice), liee a un 
mouvement d'alliage entre la phase liante et le tungste- 
ne . 

Dans la preparation classique de materiaux com- 
posites a base de tungstene par frittage en phase liqui- 
de avec consolidation a froid subsequente, on a epuise 
les possibilites d 1 augmentation plus poussee de la re- 
sistance pour une ductilite suffisante. 

Un but de 1 1 invention consiste a f ournir un pro- 
cede destine a la preparation d'un materiau composite a 
base de tungstene, dans lequel les proprietes mecaniques 
(notamment la resistance, 1 1 allongement et la tenacite) 
sont ameliorees par rapport au materiau composite pro- 
duit selon les procedes connus de fagon qu'il puisse 
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etre utilise sans restriction par exemple pour les muni- 
tions perforantes. 

Ce but est atteint conf ormement a 1 ' invention en 
ce que le materiau composite consiste en 88 a 98 % en 
masse de tungstene et en une phase liante constitute par 
du nickel, du fer, du cobalt, du cuivre, du titane, de 
1 'aluminium, du tungstene et/ou du molybdene, et est ca- 
racterise par la combinaison des etapes operatoires sui- 
vante : a partir des materiaux de depart puiverulents, 
on prepare un melange pulverulent, on conf ere un degre 
d' imperfection eleve aussi bien a la surface des diffe- 
rentes particules pulverulentes qu'au noyau des particu- 
les des agglomerats puiverulents, et on realise une 
structure au moins diphasique par densif ication des par- 
ticules pulverulentes ainsi activees. 

L ' invention part de la connaissance selon la- 
quelle en diminuant la largeur des couches intermediai- 
res de la phase liante dans la granulometrie de la phase 
tungstene, on peut en principe s ' attendre a une durete 
et une resistance augmentees pour une bonne tenacite, et 
l'on est en mesure d'obtenir des dimensions de cristal- 
lite plus faibles que dans le cas du frittage liquide, 
par exemple par frittage en phase solide (frittage a 
l'etat solide). 

5 Pour ce faire, dans le procede conforme a 1' in- 

vention les poudres pour la phase liante (Ni, Fe, Me ; 
Me = W, Ti, Al, Co, Cu) sont melangees dans des rapports 
de masse appropries (par exemple Ni : Fe : 7 : 3 ) . Dans 
ce cas, on peut mettre en oeuvre aussi bien les poudres 
metalliques elementaires que les poudres prealliees de 
facon correspondante, a savoir que les materiaux de de- 
part puiverulents sont mis en oeuvre au moins en partie 
sous forme de poudres d'alliage, ou encore dans les ma- 
teriaux de depart en tant que composants principaux on 
met en oeuvre des carbures, des oxydes, des nitrures, 
leurs dispersions ainsi que leurs cristaux mixtes ou 
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solutions solides et/ou en tant que phase -r/V . Avant le 
broyage de la phase liante et de la phase tungstene, on 
peut produire la phase liante dans une premiere etape de 
broyage par alliage mecanique de la poudre elementaire 
et/ou de prealliages appropries. 

Subsequemment, on introduit sous la forme appro- 
priee dans la poudre de depart sur la surface et egale- 
ment dans le noyau des differentes particules de poudre, 
lesquelles peuvent egalement se presenter sous forme 
d'agglomerats pulverulents, un degre d ' imperfection aus- 
si eleve que possible de sorte que dans une etape de 
densif ication, pouvant notamment consister en un fritta- 
ge active en phase solide, il est possible de parvenir a 
une densif ication complete. 

D'autres possibilites de densif ication sont ca- 
racterisees en ce que l'on utilise des procedes tels que 
1' extrusion ou boudinage, la compression isostatique a 
temperature elevee, le f rittage-f orgeage, le compactage 
dynamique et/ou le frittage en phase liquide ou solide : 
c'est-a-dire par exemple que les particules pulverulen- 
tes peuvent egalement etre compressees d'une maniere 
connue en soi en une matrice ou par exemple etre compri- 
mees isostatiquement a froid. 

II est de plus avantageux que le frittage a den- 
site maximale s'effectue sous vide et/ou sous hydrogene 
a des temperatures situees au-dessous de la temperature 
de fusion de la matrice. Une reduction prealable sous 
hydrogene (H 2 ) a des temperatures plus basses contribue 
a la decomposition de l'oxygene et des autres impuretes. 

Grace au procede conforme a 1' invention, il est 
possible de produire des materiaux composites en metal 
lourd a base de tungstene par frittage a 1 1 etat solide 
(frittage en phase solide), materiaux composites ayant 
une densite superieure a 99 % DT (densite theorique) . La 
structure se caracterise par une texture a grains extre- 
mement fins ou serres avec une division extremement fine 
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des phases presentes (au minimum deux phases). Une telle 
structure donne lieu a de bonnes proprietes mecaniques . 
Elle permet notamment d ■ obtenir un profil optimal des 
proprietes de resistance et de tenacite: 

La resistance des materiaux frittes augmente, 
comme on le sait, a mesure que diminue la porosite, tan- 
dis que la tenacite n'atteint les valeurs optimales 
qu' apres l'obtention de la densite theorique (c'est-a- 
dire apres avoir elimine la porosite residuelle) . Le 
procede de preparation d'un materiau composite consis- 
tant en 88 a 98 % en poids de tungstene et en une phase 
liante constitute par du nickel, du fer r du cobalt, du 
cuivre, du titane, de l'aluminium, du tungstene et/ou du 
molybdene, caracterise par la corabinaison des etapes 
operatoires selon lesquelles a partir des materiaux de 
depart pulverulents , on prepare un melange pulverulent, 
un degre d 1 imperfection eleve etant introduit aussi bien 
sur la surface des differentes particules pulverulentes 
que dans le noyau des particules des agglomerats pulve- 
rulents, et on a juste une structure au moins diphasique 
par densification des particules pulverulentes ainsi ac- 
tivees, ne permet pas dans tous les cas d' obtenir une 
densite relative approchant de 100 %. 

Dans ces cas, on peut eliminer la porosite resi- 
duelle encore presente par une etape operatoire supple- 
mentaire, telle que le forgeage ou la compression isos- 
tatique a temperature elevee. De plus, il est egalement 
possible apres la densification de proceder a un fritta- 
ge a une temperature situee tres au-dessous de la tempe- 
rature de solidification de la phase liante. 

Differentes possibilites permettent de facon non 
limitative selon 1 ' invention d'ajuster le degre d' imper- 
fection eleve, a savoir par alliage mecanique et broyage 
de la phase liante et de la phase tungstene, notamment 
dans un broyeur par frottement a haute performance. One 
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autre possibility permet d'ajuster le degre d 1 imperfec- 
tion eleve par reactions de reduction/oxydation . 

Dans le perf ectionnement prefere de 1 1 idee in- 
ventive, les melanges pulverulents sont allies mecani- 
5 quement dans un broyeur par frottement, de preference 
dans un broyeur par frottement a haute performance sous 
vide ou sous gaz protecteur, en utilisant des billes de 
broyage appropriees . On peut dans ce cas mettre en oeu- 
vre des billes de broyage en nickel, fer, acier, tung- 

10 stene ou en un alliage de metal lourd de tungstene. Un 
enrobage approprie du bras de 1 ' agitateur ainsi que des 
parois du broyeur par frottement, de meme que le broyage 
d'un lot pilote donnent lieu a une reduction des impure- 
tes de la poudre broyee due aux dechets indesirables re- 

15 sultant de 1' abrasion. Ainsi, on introduit la poudre de 
la phase liante desiree ou la poudre de tungstene pen- 
dant le broyage dans un broyeur par frottement a perfor- 
mance elevee, sous forme de dechets de frottement provie- 
nant de la paroi interieure du broyeur par frottement, 

20 des composants du bras de 1" agitateur et/ou notamment 
des billes de broyage dans le melange pulverulent pour 
produire le metal lourd souhaite. 

Au cours de 1 1 operation d* alliage mecanique, il 
se produit, du fait de soudages par friction microlocaux 

25 et de separations repetees des particules pulverulentes, 
une formation de cristaux mixtes, ce qui d'une part peut 
donner lieu a une phase solide completement homogene . 
D' autre part, peuvent egalement apparaitre des particu- 
les pulverulentes provenant des cristaux mixtes de con- 

30 centration dif ferente ou encore provenant des dif f erents 
metaux et qui sont de constitution lamellaire. 

L'epaisseur lamellaire de ces zones se situe en- 
tre environ 40 pm et quelques nm et elle est fonction du 
procede et de ses parametres. Dans 1 4 operation d'allia- 

35 ge mecanique de la poudre de matrice, il se produit de 
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fapon correspondante une repartition granulometrique ty- 
pique pour le procede et ses parametres . La granulome- 
trie moyenne obtenue se situe en partie bien au-dessus 
de la granulometrie moyenne de la poudre de matrice sou- 
5 haitee pour le frittage de materiau composite en metal 
lourd, c'est-a-dire d 1 environ 2 pm ou moins . 

Dans ces cas, par un broyage composite supple- 
mentaire de la poudre de tungstene pur (% en masse en- 
tre 90 et 98) avec la poudre de matrice deja alliee me- 

10 caniquement, on peut f ragmen ter les particules de poudre 
de matrice. Ainsi, avant le broyage de la phase liante 
et de la phase tungstene, on produit la phase liante 
dans une premiere etape de broyage par alliage mecanique 
de la poudre elementaire et/ou des pre^alliages appro- 

15 pries. Ce broyage composite s'effectue egalement dans un 
broyeur par frottement sous gaz protecteur ou sous vide 
en utilisant des billes de broyage en nickel ou en al- 
liages a base de nickel, de fer r de tungstene ou d'un 
alliage de metal lourd de tungstene. Un enrobage appro- 

20 prie du bras de l'agitateur ainsi que des parois inter- 
nes du broyeur par frottement permet la encore de redui- 
re la contamination de la poudre par des dSchets indesi- 
rables dus a l 1 abrasion. 

Lors du broyage composite de la matrice avec la 

25 poudre de tungstene (granulometrie : 0 r 01 a 10 ym) par 
suite de la faible tendance au soudage a froid et par 
friction des grains de poudre de tungstene entre eux ou 
avec la poudre de phase liante, il ne se produit qu 1 une 
absorption limitee de tungstene dans la phase liante. 

30 Par la fragmentation des particules de poudre de matrice 
lors du broyage composite, la granulometrie de celles-ci 
est reduite a des valeurs situees entre 0,1 m et 40 M m. 
Les particules de poudre resultant du broyage composite, 
de meme que les agglomerats pulverulents peuvent etre 

35 constitues aussi bien par du tungstene pur que par la 
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matrice ou encore par un melange des deux phases, ce qui 
en outre augmente le degre d 1 imperfection dans le reseau 
des particules de poudre. 

Le broyage composite provoque de plus une forte 
deformation des particules pulverulentes, notamment des 
particules de la matrice. 

Une autre possibility, permettant de preparer la 
poudre composite decrite consiste a melanger et a broyer 
la phase liante d'une poudre fortement alliee, par exem- 
ple de type nimonique, avec des particules de tungstene 
de la granulometrie et de la repartition granulometrique 
souhaitees dans un broyeur par frottement a haute per- 
formance . 

De plus, dans un autre mode de realisation, il 
est possible d 1 introduire dans la phase liante souhai- 
tee, par exemple de type nimonique, du tungstene sous 
forme de dechets resultant du frottement, lorsque les 
parois interieures du broyeur par frottement, les Ele- 
ments du bras de l'agitateur et/ou notamment les billes 
de broyage sont realises en metal lourd de tungstene. 

Pour garantir une meilleure compressibilite , on 
peut conf ormement a 1 1 invention soumettre la poudre ou 
les particules pulverulentes a un leger recuit de deten- 
sionnement avant la densif ication . 

En outre, conf ormement a 1' invention, il peut 
etre avantageux de prevoir un traitement thermique sous 
vide pousse subsequemment au frittage a l'hydrogene. Ce- 
ci permet de reduire la teneur en hydrogene absorbe. 

Dans chaque cas , grace au procede conf orme a 
1' invention, il est possible de produire un materiau 
composite dans lequel la structure du materiau densifie 
selon 1' invention se caracterise par une texture a 
grains extremement serres et une division extremement 
fine du tungstene. Par ailleurs, on obtient une densite 
relative pratiquement egale d 100 %. Cette structure 
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crystalline fournit pour un tres faible niveau d ' impure- 
tes un materiau presentant de tres bonnes caracteristi- 
ques mecaniques (resistance, allongement et tenacite). 

EXEMPLE DE REAT.TfiATTO^ l 

Les operations de broyage destinees a l'alliage 
mecanique s'effectuent dans des broyeurs par frottement 
implantes horizontalement et comportant des arbres de 
bras d'agitateur horizontaux. Les parois exterieures des 
broyeurs par frottement sont refroidies par eau. Tous 
les broyages s'effectuent sous vide (de tres loin infe- 
rxeur a 10 mbar) . Les vitesses de rotation des bras de 
l'agitateur sont de 120 t/mn) . 

Pour produire la phase liante a base d'alliage 
de nickel avec la composition nominale suivante (valeurs 
en % masse) : 



Ni Fe w Ti 



Al 



52,6 28,6 11,4 ~T~9 57? 

on a mis en oeuvre la poudre de depart sous forme ele- 
mentaire, a 1 * exception de 1 'aluminium, lequel pour evi- 
ter la formation subsequente d ' oxyde a ete introduit 
sous forme de prealliage de Fe-50 % en masse et d'Al. 

En utilisant les poudres prealliees de la compo- 
sition precitee, ainsi que des poudres partiellement 
prealliees, on a egalement pu ajuster la composition 
souhaitee. 

La poudre pour un metal lourd de la composition 
nominale (valeurs indiquees en % en masse) : 

W Phase liante (composition ci-dessus) 



93 



est produite a partir des melanges pulverulents de 800 g 
de W HC-250 (commercialise par Starck) et de 200 g de 
-phase liante alliee mecaniquement . 
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La duree de broyage de la phase liante optimisee 
est de 40 heures pour 1 1 exemple de realisation et de 90 
heures pour l'alliage composite. 

La preparation de la poudre ainsi broyee s ' ef - 
fectue selon les etapes operatoires connues de la metal- 
lurgie des poudres . 
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1 1 

REVENDICATTONS 

1. Procede pour la preparation d'un materiau 
composite, leguel consiste en 88 a 98 % en masse de 
tungstene et en une phase liante constitute par du nic- 
kel, du fer, du cobalt, du cuivre, du titane, de 1 ' alu- 
minium, du tungstene et/ou du molybdene, caracterise par 
la combinaison des etapes operatoires suivantes : 

- a partir des materiaux de depart pulveru- 
lents, on prepare un melange pulverulent, 

- on confere un degre d ' imperfection eleve 
aussi bien a la surface des differentes particules pul- 
verulentes gu'au noyau des particules des agglomerats 
pulverulents , et 

on realise une structure au moins diphasi- 
15 que par densif ication des particules pulverulentes ainsi 
activees . 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le degre d ' imperfection eleve est confere par 
alliage mecanique et broyage de la phase liante et de la 

20 phase tungstene, notamment dans un broyeur par frotte- 
ment a haute performance. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, carac- 
terise en ce que le degre d ' imperfection eleve est con- 
fere par reactions de reduction/oxydation. 

4. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 3, caracterise en ce que les materiaux de de- 
part pulverulents sont mis en oeuvre au moins en par tie 
sous forme de poudres d' alliage. 

5. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, caracterise en ce que dans les materiaux de 
depart en tant que composants essentiels on met en oeu- 
vre des carbures, des oxydes , des nitrures , leurs dis- 
persions ainsi que leurs cristaux mixtes ou solutions 
solides et/ou en tant que phase i/f ' . 

6. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 5, caracterise en ce qu'avant le broyage de la 
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35 
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phase liante et de la phase tungstene, la phase liante 
est produite dans une premiere etape de broyage par al- 
liage mecanique de la poudre elementaire et/ou de preal- 
liages appropries . 
5 7. Procede selon la revendication 6, caracterise 

en ce que la phase liante desiree, par exemple de type 
nimonique, est mise en oeuvre sous forme de poudre pre- 
alliee lors du procede de broyage dans un broyeur par 
frottement a haute performance. 

10 8. Procede selon 1'une quelconque des revendica- 

tions 1 a 7, caracterise en ce que pour la densif ica- 
tion f on utilise des precedes tels que 1 1 extrusion ou 
boudinage f la compression isostatique a temperature ele- 
vee, le f rittage-f orgeage, la densif ication dynamique 

15 et/ou le frittage en phase liquide ou solide. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise 
en ce qu'apres la densif ication on procede a un frittage 
a une temperature situee tres au-dessous de la tempera- 
ture de solidification de la phase liante. 

20 10. Procede selon 1 1 une quelconque des revendica- 

tions 1 a 9, caracterise en ce que 1 1 on introduit la 
poudre de la phase liante desiree ou la poudre de tung- 
stene pendant le broyage dans un broyeur par frottement 
a performance elevee, sous forme de dechets d" abrasion 

25 provenant de la paroi interieure du broyeur par frotte- 
ment, a partir des composants du bras de I'agitateur et/ 
ou notamment a partir des billes de broyage dans le me- 
lange pulverulent pour produire le metal lourd souhaite. 

1 1 . Procede selon 1 'une quelconque des revendica- 
30 tions 1 a 10 f caracterise en ce que les particules raises 

en oeuvre avant la densif ication subissent un recuit le- 
ger de detensionnement . 

12. Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 11, caracterise en ce qu'apres un frittage a 

35 l'hydrogene, on procede a un traitement thermique sous 
vide tres pousse. 
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13. Materiau composite a base de tungstene prepa- 
re par le procede selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 12. 
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binder, of Ni, Fe, Cu, 71, Al, W and/or Mo, which are processed in a high-energy attritor in vacuum or protective gas to 
produce mechanical alloying with a high level of lattice defects on the surface and in the core of the particles. At least a 
two-phase structure is obtd. 

USE/ADVANTAGE - High strength, toughness, ductility, usable for armour-piercing ammunition. (Dwg.0/0) 
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